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© Ethylen-Alkln-Copolymerisate, deren Herstellung und Verwendung als Zusatz zu Erd6ldestillaten. 

Die Erfindung betrifft Ethylen-AIIdn-Copolymerisate mit 
' einem durchschnittlichen Zahlenmittel des Molekularge- 
wichts, bestimmt mrt einem Dampfphasenosmometer, zwl- 
schen 500 und 500 000, bevorzugt zwischen 500 und 10 000, 
insbesondere zwischen 1 000 und 5 000, die elnpolymerlslert 
enthahen 

(A) mindestens 70 und maximal 99 Gewichtsprozent Ethy- 
len und 

(B) eine ecetylenisch ungesattigte Verbindung dar allge- 
meinen Formel (I) 



(C) 0,5 bis 49,5 Gewichtsprozent 'eines olefinisch ungesat- 
tigten Esters der aiigemeinen Formel (II) 

R 4 
I 

CH 2 =C II, 
I 

R 5 



H-CsC-R 1 



wobei R. 1 =* (OCH 2 CH 2 ) n H oder CH 2 -R 2 und 
n «= 1 bis 20 und R 2 » -OH, -OCOR 3 Oder -COOR 3 
bedeuten und R 3 eine geradkettige oder verzweigte 
C,- bis C 10 -Alkylgruppe ist 

Geeignet sind insbesondere ternore Ethylen-Alken- 
Copolymerisate, bestehend aus 50 bis 99 Gewichtsprozent 
einpolymerisierter Einheiten (A) und 0,5 bis 30 Gewichtspro- 
zent einpolymerisierter Einheiten (B) sowie zusatzlich 



wobei R 4 - H oder CHg und R s = -OOC-R 8 oder -COOR 8 
und R 8 eine geradkettige Oder verzweigte C r bis C 10 -Alkyl- 
Aikyigruppe aus (A), (B} und (C) 100 ist 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung 
der Ethyl en-Alkin-Coporymerisate, wobei die Copolymerisa- 
tion von Ethylen mrt einer acetylenisch ungesattigten Verbin- 
dung der aiigemeinen Formel I sowie gegebenenfalls mit 
einem olefinisch ungesSttigten Ester der aiigemeinen Formel 
II in einem kontinuiertfch Oder diskontinuieriich betriebenen 
Polymerisationssystem bei Temperaturen von 150 bis 350°C 
und bei Drucken von 500 bis 3000 bar in Gegenwart eines 
radikalisch zerfallenden organ isch en Peroxids, gegebenen- 
falls Sauerstoff und gegebenenfalls eines Porymerisationsre- 
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glers durchgefuhrt wird, wobel man in Gegenwart von 200 
bis 4000 Molppm Peroxid, bezogen auf die Monomeien. 
polymerisiert 

Die Ethylen-AJIdn-Copolymerisate kdnnen als Zusatz zu 
Erd6ldestillaten in Mengen von 0,001 bis 2,0 Gewichtspro- 
zem verwendet werden. 
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Ethylen-Alkin-Copolyraerisate, deren Hersteljung und ^ 
Verwendung als Zusatz zu Erddldestillafcen * 



Die" Erfindung betrifft Ethylen-Alkin-CQpotynieri&ate sowie 
5 Ethylen-Alkin-Alken-Terpolymerisate, desert Herstellung 
und deren Verwendung als Zusatz zu ErdS.ldeBtiiiatien» 

Bei derartigen Copolyraerisaten sxnd St^kfftij^iensebaften 
erforderlich, die einerseits eine 3Wge|i^g^^ 
10 zur Verbesserung der KSlteeigens chasten vori .&rd$ldestil- 
laten zeigen, und die andererseits .diirch. ein ;g£nugend fcin- 
f aches Herstellverf ahren machbar sein $Qllfcn> • 

Es ist bekannt, zur Erfttllung dieses* -Spfordferni&se den 
15 ErdSldestillaten C op oly maris ate des Ethy lexis mi t Vinyls 
carbonsSureestern zuzusetzen, wobgi die p&polywe*£sate 
Zahlenmittel- des Molekulargewichts .'kit&ner als* 3000 auf- 
weisen (vgl, z*B. US-PS 3 567 639* -tTgyPS. 3 389 .979 oder 
US-PS 3 159 608). 

20 

Die fttr die Verwendung in ErdOldesfcillaten bekannten 
Ethylen-VinylcarbonsSureester-Co-. baw, ^Teipolymerisate 
weisen aber nocb den Nachteil auf, daft sis nichfc. universell 
in alien Erdaidestillaten gleioh gut fayksam sxnd. 

25 Vielniehr hangt die Wirkung der bekan#t*$n ^sifczstoffe 
unter anderem entscbeidend von der Prtf^ejiienz des dem 
ErdSldestillat zugrunde liegenden Rohdls, der angewendeten 
Verarbeitungstechnik fiir das Rohol und von der Art und 
Menge an n-Paraffinkohlenwasserstoffe^.. iffl Erd&ldestillat, 

30 cUh. z„B # auch von der Siedelage bzw. dem Siedepunkt des 
Erdoldestillats ab, 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. Ethylen-Alkih- 
-Copolymerisate und Ethylen-Alkin-Alken^Ierpalyiiierisate 

35 zu schaffen. 
^Fre/BL 
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Sine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, 
Ethylen-Alkin-Copolymerisate und Ethylen-Alkin~Alken-Ter- 
polymerisate naeh einem einfachen Verfahren herzustellen. 

5 Eine dritte Aufgabe besteht darin, neue Polymeria ate 
aufzufinden, die eine hohe Wirksamkeit zur Verbesserung 
der KSlteeigensehaften von Erdoldestillaten aufweisen, 
ohne dafi die eingangs geschilderten Nachteile auftreten. 



10 



Diese Aufgaben wurden erfindungsgemafi gelost durch 
Ethylen-Alkin-Copolymerisate nit einem durchschnittlichen 
Zahlenmittel des Molekulargewichts, bestimmt mifc einem 
Dampfphasenosmometer, zwischen 500 und 500.000, bevorzugt 
zwischen 500 und 10.000, insbesondere zwischen 1000 und 
15 5000, die einpolymerisiert enthalten: 

(A) mindestens 70 und maximal 99 Gewichtsprozent Ethylen, 
bezogen auf das Copolymerisat und 

(B) eine acetylenisch ungesattigte Verbindung der allge- 
meinen Forme 1 (I) 



20 



E-CSC-R 1 I, 



wobei R 1 = (0CH 2 CH2) n H oder CH.-R 2 und n = 1 bis 20 
und R 2 = -OH, -OCOR^ oder -C00R 5 bedeuten und R eine 
25 geradkettige oder verzweigte C ± - bis C 10 -Alkylgruppe ist. 

Bevorzugt sind ternare Ethylen-Alkin-Alken-Copolymerisate 
bestehend aus 50 bis 99 Gewichtsprozent der einpolymeri- 
sierten Einheiten (A) und 0,5 bis 30 Gewichtsprozent ein- 
30 polymerisierter Einheiten (B) sowie zusatzlich 0,5 bis 
119,5 Gewichtsprozent (C) eines olefinisch ungesattigten 
Esters der allgemeinen Forme 1 (II) 



35 
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CH„=C II, 
R 

2l e c ? 

5 wobei R = H Oder CH^ und Br = -OGC-R Oder -.COOR und 

R 6 eine geradkettige Oder verzweigte bis G 1() -Alkylgruppe 
Oder Was sers toff ist und wobei die Summe der Gewiahtsprozente 
• aus (A), (B) und (C) 100 ist, 

10 - Die Aufgaben wurden ferner gelSst durch ein Verfahren zur 
Herstellung der eingangs geschilderten Ethylen-Alkin-Co- 
polymerisate, wobei die Copolymerisation von Ethylen mit 
einer acetylenisch ungesSttigten Verbindung der allgemeinen 
Forme 1 I sowie gegebenenf alls mit einem olefinisch unge- 

15 sattigten Ester der allgemeinen Formel II in einem konti- 
nuierllch Oder diskontinuierlich betriebenen Polymerisa- 
tionssystems bei Temperaturen von 150 bis 35O°0 und bei 
Driicken von 500 bis 3000 bar in Gegenwart eines radikalisch 
zerfallenden organischen Peroxids^ gegebenenf alls Sauer- 

20 stoff und gegebenenfalls eines Polymerisationsreglers 
durchgefilhrt wird, wobei man in Gegenwart von 200 bis 
4000 Molppm Peroxid, bezogen auf die Monomeren, polymeria 
siert. 

25 Die erfindungsgemafien' Ethylen- Alkin- Copolymer is ate bzw. 
Ethylen-Alkin-Alken-Terpolymerisate sind, je nach Moleku- 
largewicht, feste bis wachsartige Substanzen, welche noch 
Doppelbindungen enthalten. Die Cop olymeri sate weisen ein 
durchschnittliches Zahlenmittel des Molekulargewichts , 

30 bestimmt mit einem Dampfphasenosmometer, von 500 bis 
500.000, bevorzugt 500 bis 10.000 auf. Fttr die Ver- 
wendung in ErdSldestillaten insbesondere geeignet sind 
Copolymerisate mit durchschnitt lichen Molekulargewichten 
zwischen 1.000 und 5»000. 

35 
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tie erfindungsgemafien Copolymerisate enthalten raindestens 
70 und maximal 99 Gewichtsprozent Ethylen, bezogen auf 
das Copolymerisat und aufierdem eine acetylenisch ungesattigte 
Verbindung der allgemeinen Formel I: H-CHC-R ^wobei R = 
5 H(0CH 2 CH 2 ) Oder CHg-R 2 und n = 1 bis 20 und R = -OH, 
-0C0R* Oder -C00R 3 bedeuten und R eine geradkettige oder 
verzweigte C ± - bis C 10 -Alkylgruppe ist. Beispiele ftir 
die ungesattigte Verbindung der Formel I sind Propin- 
-1-ol-essigsaureester, Propin-l-ol, Methoxybutin-(l) und 
10 Acetylen. 

Besonders gut geeignet als Comonomer (I) ist der Propin- 
-1-ol-essigsaureester. 

15 Der Gehalt an der acetylenisch ungesattigten Verbindung (I) 
• im Copolymerisat liegt zwischen 0,5 und 30 Gewichtsprozent, 
bezogen auf das Copolymerisat. 



20 



25 



Bevorzugt sind Terpolymerisate , die neben 65 bis 98 Ge- 
wichtsprozent Ethylen und 1 bis 20 Gewichtsprozent der 
acetylenisch ungesattigten Verbindung (I) noch zusatzlich 
1 bis 34 Gewichtsprozent einer dritten Komponenten, 
namlich eines ole finis ch ungesattigten Esters der allge-. 
meinen Formel (II): 



H*. 

CH-=C II 

R 

30 einpolymerisiert enthalten, wobei R = H oder CH^ und 

R 5 = OOC-R 6 oder C00R 6 und R 6 eine geradkettige oder ver- 
zweigte C.j- bis C 10 -Alkylgruppe oder Wasserstoff ist und 
die Summe der Gewichtsprozente aus (A), (B) und (C) 100 
ist. Beispiele fur die olefinisch ungesattigte Verbindung 

35 der Formel (II) sind Vinylester wie Viny lace tat oder 
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*Acrylsaureester wie AcrylsSureethylhexylester Oder Acryl- 
sSure-n-butylester. Besonders geeignet ist als drittes 
Comonomeres das Vinylacetat. Besonders bevorzugt sind 
Terpolymerisate, bei denen der Gehalt an Ethylen zwischen 
5 75 und 80, an Verbindung (I) zwischen 3 und 15 und an 
Verbindung (II) zwischen 5 und 22 Gewichtsprozent liegt. 

Die genannten Co- und Terpolymerisate konnen gegebenen- 
falls noch Restmengen von 0,01 bis 10 a insbesondere 0,05 
10 bis 5 Gewichtsprozent, bezogen auf das Polymerisat, der 
bei der Polymerisation nicht umgesetzten oder nach 
Beendigung der Polymerisation nachtrSglich zugesetzten 
Monomer en (I) und/ Oder (II) enthalten. 

15 Die Ethylen-Alkin-Co- bzw. -Terpolymerisate werden herge- 
stellt durch Copolymer! sat ion von Ethylen mit einer acety- 
lenisch ungesSttigten Verbindung der allgemeinen Pormel (I) 
sowie gegebenenfalls mit einem ungesattigten Ester der all- 
gemeinen Formel (II) in einem kontinuierlich oder diskonti- 

20 nuierlich beschriebenen Polymerisationssystem bei Tempera- 
turen zwischen 150 und 350°C und bei Drflcken von 500 bis 
3000 bar in Gegenwart eines radikalisch zerfallenden 
organischen Peroxids, gegebenenfalls Sauerstoff und ge- 
gebenenfalls eines Polymerisationsreglers . 

25 

Derartige Polymerisationsverfahren sind allgemein bekannt 
und beispielsweise in der Verflffentlichung von Ullmanns ' 
Enzyklopadie der Technischen Chemie, 3* Auflage, lM« Band, 
Seite 137 bis 148 beschrieben. Die Bedingungen in der Poly- 

30 merisationszone lassen sich apparativ zweckmaflig in sog. 

Rohrreaktoren und/oder Autoklavreaktoren einstellen. Uhter 
Rohrreaktoren versteht man rohrformige Polymerisations- 
gefSfie, deren L&ngenausdehnung das 10,000- bis 40.000fache 
des kreisformigen Rohrdurchmessers betragt. In Autoklav- 

35 reaktoren, deren Innenraum meist ein VerhSltnis von Hdhe 
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10 



r zu Durchmesser des kreisfSrmigen Querschnitts von 1:1 bis 
20:1 hat, wird das Reaktionsgut nit Hilfc von Riihrern be- 
wegt. Angaben ttber Copolymers at ions verfahren des Ethylens 
ndt copolymerisierbaren Verbindungen zu binaren oder tern 
naren Copolymerisaten in Gegenwart von radikalisch zer- 
fallenden organischen Peroxiden oder Sauerstoff finden sich 
beispielsweise in den neueren US-Patents chrif ten 4 048 411, 
4 093 795, * 076 919, 4 217 *3i. 4 169 929, 4 087 601 und 
4 074 040, 

.Nach dem erfindungsgemaJJen Verfahren wird, im Gegensatz zu 
den bekannten Verfahren, in Gegenwart reiativ groi&er Mengen 
Peroxid, namlich 200 bis 4000, bevorzugt 400 bis 3000, 
besonders bevorzugt 800 bis 3000 Molppm, bezogen auf die 
q Monomeren, copolymerisiert. Als Peroxid ist die Ve.rbindung 
tert.-Butylperisononanat besonders geeignet. 

Die erfindungsgemafien Ethylen-Copolymerisate werden in 
einer Menge von 0,001 bis 2 Gewichtsprozent als Zusatz zu 
20 ErdSldestillaten ndt einem Siedebereich von 120 bis 

400°C zur Verbesserung der Fliefieigenschaften bzw. zur 
Emiedrigung des Fliefipunktes und des "Cold Filter Plugging 
Points" nach DIN 51*28 verwendet. Sie finden femer in 
einer Menge von 0,001 bis 2 Gewichtsprozent Verwendung als 
25 Zusatz zu ErdSldestillaten (NeutralSlen) nit einem Siede- 
bereich iiber 400°C, die nach bekannten Verfahren z.B, 
durch Vakuunidestillation erhalten wurden und als Ausgangs- 
produkte zur Herstellung von Schmiermitteln dienen, zur 
Erniedrigung des Stockpunktes der Neutralole. Gemische der 

30 erfindungsgemafien Ethylen-Copolymerisate werden als Zusatz 
von ErdSldestillaten, die durch Vakuumdestillation als 
Ausgangsprodukte zur Herstellung von SchmierSlen erhalten 
wurden, zur Verbesserung der Kalteeigenschaften (Stock- 
punkt und Fliefipunkt und/oder Cold-Filter-Plugging-Point- 

35 -Wert) verwendet. Die erfindungsgemafi hergestellten neuen 
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'Co- und Terpolymerisate konnen geringe Mengen hohermoleku- 1 
larer Polymerisationsprodukte enthalten, die man bei der 
Verwendung der Co- und Terpolymerisate als ZusStze zu 
Erdfildestillaten zweckm&Bigerweise durch die in DE-OS 
S 28 32 738 beschriebene Maflnahme in LSsung halten kann. FOr 
die Verwendung der erfindungsgemSBen Co- und Terpolymeri- 
sate in ErdSldestillaten ist es zweckm&ftig, daS sie noch 
geringe Mengen an Comonomeren enthalten, um das vorzeitige 
Aus fallen der hBhermolekularen Polymerisationsprodukte zu 
10 verhindern. Dazu kSnnen die Comonomeren einzeln oder 

gemeinsam in Mengen von 0,5 bis 5 Volumenprozent, bezogen 
auf das Ethylen-Co- bzw. -Terpolymerisat, nachtr&glich 
zugesetzt werden* 

IS Die Erfindung wird durch nachfolgende Herstellungsbei- 
spiele nfiher eriautert, 

Versuchsbeispiele 

20 SSmtliche Versuche wurden in einem kontinuierlich be- 

triebenen Rfihrautoklaven mit 1 1-Innenvo lumen durchgefiihrt, 
Bei alien Versuchen bet rug der Reaktionsdruck 1500 bar und 
die mittels kontinuierlich zudosiertem Peroxid eingestellte 
Reaktionstemperatur 240°C. Der Ethylendurchsats bewegte 

25 sich zwischen 400 und 550 Mol/h. Als Initiator mirde in 

alien Fallen t-Butylperisononanat benutzt. Die angegebene . 
Peroxidmengen beziehen sich auf die Monomerenkonzentration 
in Mol. Das Molekulargeiwcht des Polymerisats wurde nach 
dem ttblichen Verfahren mittels iiblicher Mengen. Propion- 

30 aldehyd als Reglersubstanz eingestellt und fiber die 
Schmelzviskositat bei 120°C in mm 2 /sec bestimmt, 

Der Comonomerengehalt wurde im Palle der Ester durch Ver- 
seifen und Titration der fiberschussigen Lauge bestimmt. 

3S 
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1m Palle des Alkohols wurde der Gehalt an Polymerisat aus 
dem Gesamtsauerstoff unter Berttcksichtigung entsprechender 
Korrekturwerte aus Vergleichsversuchen errechnet. 

Die Versuchsbeispiele sind in der folgenden Tabelle zusammen 
gefafit. 
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"Patentansprttche 

1. Ethylen-Alkin-Copolymerisate nit einem durchschnitt- 
lichen Zahlenmittel des Molekulargewichts, bestimmt 
e mit einem Dampfphasenosmometer, zwischen 500 und 

500 000, bevorzugt zwischen 500 und 10 000, insbe- 
sondere zwischen 1 000 und 5 000, die einpolymerisiert 
enthalten 

(A) mindestens 70 und maximal 99 Gewichtsprozent 
" E thylen, bezogen auf das Copolymerisat und 

(B) eine acetylenisch ungesattigte Verbindung 
der allgemeinen Pormel (I) 

E-C2C-R 1 I> 

wobei R 1 = (0CH 2 CH 2 ) n H oder CHg-R 2 und 
n = 1 bis 20 und R 2 = -OH, -OCOR 5 oder -C00R 
bedeuten und R 3 eine geradkettige oder ver- 
zweigte Cj- bis C^-Alkylgruppe ist. 

2 Ternare Ethylen- Alkin-Alken-Copolymeris ate nach 

Anspruch 1, bestehend aus 50 bis 99 Gewichtsprozent 

einpolymerisierter Einheiten (A) und 0,5 bis 

30 Gewichtsprozent einpolymerisierter Einheiten (B) 

25 sowie zusatzlich 

(c) o,5 bis M 9, 5 Gewichtsprozent eines olefinisch un- 
gesattigten Esters der allgemeinen Pormel (II) 

30- CH 2 =C II, 

R 

wobei R 1 * s H oder CH 3 und R 5 = -00C-R 6 oder 



15 



20 



35 
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-C00R 6 und R 6 eine geradkettige Oder verzweigte 

bis C 10 -Alkylgruppe oder Wasserstoff ist 
und die Summe der Prozentzahlen aus (A), (B) und 
(C) 100 ist • 

5 

3. Verfahren zur Herstellung der Ethylen-Alkin-Copoly- 
merisate nach Ansprtichen 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet j da£ die Copolymerisation von Ethylen mit 
einer acetylenisch ungesSttigten Verbindung der all- 

10 gemeinen Forme 1 I sowie gegebenenf alls mit einem ole- 

finis ch ungesSttigten Ester der allgemeinen Pormel II 
in einem kontinuierlich oder diskontinuierlich be- 
triebenen Polymerisationssystem bei Temperaturen von 
150 bis 350°C und bei Drucken von 500 bis 3000 bar 

15 in Gegenwart eines radikalisch zerfallenden organi- 

schen Peroxids, gegebenenf alls Sauerstoff und ge- 
gebenenfalls eines Polymerisationsreglers durchge- 
fiihrt wird, wobei man in Gegenwart ' von 200 bis 
4000 Molppm Peroxid, bezogen auf die Monomeren, 

20 polymerisiert, 

4. Verwendung der Ethylen-Alkin-Copolymerisate nach 
AnsprUchen 1 und 2 als Zusatz zu Erdoldestillaten 
in Mengen von 0,001 bis 2,0 Gewichtsprozent* - 

25 
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